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Izvleček
Magnetna hipertermija predstavlja pomembno metodo zdravljenja v medicini, saj
omogoča učinkovitejše in predvsem ciljano zdravljenje rakavih obolenj. Uporaba
superparamagnetnih nanodelcev zaradi njihove majhnosti ter možnosti aktiviranja
površine predstavlja še posebej pomembno smer raziskav magnetne hipertermije.
Princip delovanja temelji na pregrevanju tkiva zaradi magnetnih izgub, ki so posle-
dica Néelove in Brownove relaksacije. Učinkovitost pregrevanja določimo s specifično
stopnjo absorpcije, ki predstavlja grelno moč nanodelca na enoto mase. Za uspešno
zdravljenje rakavih obolenj želimo razviti magnetne nanodelce s čim večjo specifično
stopnjo absorpcije pri čim nižjem polju, saj je na tak način koncentracija magnetnih
nanodelcev, potrebna za doseganje željenega dviga temperature, minimalna.
V magistrskem delu sem analizirala dva tipa vzorcev magnetnih nanodelcev,
kobalt-feritne nanodelce, s splošno formulo (CoxFe1−x)[Fe2]O4, kjer x predstavlja
delež kobalta in magnetitne nanodelce Fe3O4. Vzorci so superparamagnetni in imajo
spinelno strukturo. Mikroskopske meritve so pokazale, da so nanodelci sferične
oblike, povprečne velikosti nanodelcev pa se gibljejo okrog 15 nm. Temperatura
blokiranja je za vse vzorce nižja od sobne temperature in v primeru kobalt-feritnih
vzorcev variira med 152 K in 285 K, za magnetitne vzorce pa je nekoliko nižja
(okrog 35 K). Magnetizacijske krivulje pri sobni temperaturi ne kažejo histereze. Pri
modeliranju se je izkazalo, da sta za modeliranje izmerjene krivulje potrebna dva
Langevinova prispevka, kar je v skladu z lupinsko strukturo nanodelcev. Izmerjena
specifična stopnja absorpcije kobalt-feritnih vzorcev je ∼2 W/g, magnetitnih pa
∼1 W/g. Izmerjene vrednosti so nekoliko nižje kot vrednosti navedene v literaturi.
Z meritvami sem pokazala, da so vzorci superparmagnetni in da na njihove ma-
gnetne lastnosti bistveno vpliva prisotnost kobaltovih ionov. S prisotnostjo kobalta
se temperatura blokiranja in specifična stopnja absorpcije povečata, kar pripisujem
povečanju magnetne anizotropije nanodelcev. Povezava z deležem kobalta je zaple-
tena, saj na magnetne lastnosti in magnetno hipertermijo vpliva spinelna struktura
in mesto, ki ga kobaltovi ioni zasedajo v kristalni mreži.




Magnetic hyperthermia is an important method for efficient cancer treatment. Mag-
netic hyperthermia with nanoparticles enables localised heating of the treated tissue,
which makes this method attractive for a clinical use. The method is based on heat
generated by magnetic losses due to the Néel and Brown relaxation. The heating
efficiency is defined by Specific Absorption Rate (SAR), which is defined as the heat-
ing power generated per unit mass of the nanoparticles. For successful treatment we
need to synthesize magnetic nanoparticles with the highest SAR at the given mag-
netic field. In this way, the concentration of nanoparticles needed for a sufficient
local increase in temperature, is minimal.
In this research I analyse two different types of magnetic nanoparticles, cobalt-
ferrite nanoparticles with a general chemical formula (CoxFe1−x)[Fe2]O4, where x
stands for cobalt fraction, and magnetite nanoparticles Fe3O4. Nanoparticles are
spherical with an average diameter of 15 nm, as seen from the microscopic mea-
surements. Blocking temperature is below room temperature for all samples and
varies between 152 K and 285 K for cobalt-ferrite nanoparticles, while it is lower
for magnetite nanoparticles (around 35 K). Magnetization measurements exhibit no
hysteresis at room temperature, and are modelled with two superparamagnetic con-
tributions. This suggests a core-shell structure of nanoparticles. Measured SAR for
cobalt-ferrite nanoparticles is ∼2 W/g, and ∼1 W/g for magnetite nanoparticles.
Measurements show that the samples are indeed superparamagnetic and that
the influence of cobalt ions has significant impact on their magnetic properties. The
presence of cobalt atoms in the structure increases SAR, most likely due to an in-
crease in magnetic anisotropy. Further studies on the role of cobalt position in the
spinel structure are needed to fully understand SAR of such nanoparticles.
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Eden najbolj zahtevnih in do sedaj še nerešenih problemov sodobne medicine je
zdravljenje raka. Rak označuje obsežno skupino različnih bolezni, katerih glavna
značilnost je nenadzorovana celična delitev in kopičenje rakastih tvorb, ki se inva-
zivno vraščajo v sosednja tkiva, razširjajo preko obtočil in tvorijo metastaze.
Standardni pristopi k zdravljenju raka so kirurški posegi, obsevanje (radiotera-
pija), zdravljenje z zdravili (kemoterapija) in imunsko zdravljenje, ponavadi pa jih
med seboj zaradi boljše učinkovitosti kombinirajo. Ker so obsevanja in kemote-
rapija močno obremenjujoča za telo, se iščejo alternativne metode zdravljenja. V
zadnjih nekaj letih se vse bolj uveljavlja hipertermija. S hipertermijo označujemo
proces zdravljenja, kjer se tkivo izpostavi lokalno povišanim temperaturam (med 40
in 43◦C) [1]. S tem poškodujemo rakave celice, kar lahko vodi v njihovo odmiranje
ali pa izboljša občutljivost celic za nadaljnjo terapijo.
1.1 Magnetna hipertermija
Glede na obseg ločimo več vrst hipertermije: lokalna hipertermija, kjer segrevamo
majhno območje (tumor), regionalna hipertermija za večja tkiva in organe, ter hi-
pertermija celotnega telesa.
Ko segrevamo tkivo, se na povišano temperturo normalno in tumorsko tkivo raz-
lično odzoveta, kar izkoriščamo pri zdravljenju. V normalnem tkivu se pri povišani
temperaturi pretok krvi poveča, s čimer se tkivo hladi, poleg tega pa zdrave celice
razvijejo termo toleranco (odpornost na toplotno obdelavo), tako da so poškodbe
zdravih celic minimalne. Tumorsko tkivo te sposobnosti nima, saj so krvne žilice
zaradi hitre rasti tumorja poškodovane. Ob povišani temperaturi zato popokajo,
kar vodi do slabše prekrvavljenosti in nabiranja mlečne kisline v tumorju (kisel pH)
[2]. To lastnost večinoma izkoriščajo pri zdravljenju, saj so celice zaradi poškodo-
vane celične membrane bolj občutljive na radioterapijo, medtem ko v kombinaciji s
kemoterapijo zdravila lažje prehajajo v tumor.
Pregrevanje tkiva lahko dosežemo na več različnih načinov, na primer z mikrova-
lovnim ali radio frekvenčnim obsevanjem, z elektrodnimi implantati, z ultrazvokom
ali z laserjem, vse bolj pa se uveljavlja magnetna hipertermija [2]. Glavna pred-
nost magnetne hipertermije je lokalnost in selektivnost zdravljenja. V primerjavi z
ostalimi tehnikami pregrevanja je neinvazivna (za vstavitev magnetnega materiala
ni potreben kirurški poseg), selektivna (pregrevamo samo izbrano tkivo in ne šir-
šega območja okrog tarčnega volumna) in lokalna (magnetni nanodelci omogočajo
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gretje majhnega volumna znotraj telesa, s čimer se izognemo pregrevanju okolice in
območja med tumorjem in površino telesa).
V zadnjih letih so bile izvedene številne raziskave na področju lastnosti magne-
tnih nanodelcev [3, 4, 5], od njihove sestave, velikosti, biokompatibilnosti in speci-
fične stopnje absorpcije. Izvedene so bile tudi klinične raziskave, kjer so opazovali
odziv tumorja na zdravljenje z železo-oksidnimi nanodelci. Magnetno hipertermijo
so na primer preizkusili pri zdravljenju pacientov z glioblastomo multiformae, ki
predstavlja zelo agresivno obliko možganskega tumorja in je ne moremo zdraviti s
standardnimi metodami [6][7]. Rezultati so pokazali zmanjšanje rasti tumorja, za-
radi česar se je pričakovana življenjska doba pacientov podaljšala, hkrati pa so opazili
visoko toleranco telesa na nanodelce, saj niso opazili nobenih toksičnih pojavov.
Magnetna hipertermija temelji na podlagi segrevanja magnetnih nanodelcev, ko
so le ti izpostavljeni izmeničnemu magnetnemu polju. Pretvorba energije magne-
tnega polja v toploto je posledica različnih procesov: vrtinčni tokovi, histerezne
izgube ter magnetna relaksacija. Vrtinčni tokovi so odvisni predvsem od frekvence
in jakosti izmeničnega magnetnega polja, uporabljenega za vzbuditev nanodelcev.
V primeru hipertermije so nezaželen pojav, saj povzročajo nelokalizirano segrevanje
tkiva, zato se jim želimo z izbiro ustreznega magnetnega polja in magnetnih nanodel-
cev z visoko specifično stopnjo absorpcije izogniti [8]. Histerezne izgube in magnetne
relaksacije so močno odvisne od velikosti delcev. Za boljše razumevanje procesov
segrevanja moramo zato najprej razumeti osnovne lastnosti magnetnih nanodelcev.
1.2 Magnetizem
Ko snov postavimo v magnetno polje, se zaradi orientacije dipolnih magnetnih mo-
mentov glede na magnetno polje, v snovi vzpostavi magnetizacija M . Magnetizacija
predstavlja gostoto magnetnega momenta in je za paramagnetne snovi v nizkih po-
ljih sorazmerna z jakostjo zunanjega magnetnega polja. Za šibka magnetna polja
torej velja:
M = χH, (1.1)
sorazmernostni koeficient imenujemo magnetna susceptibilnost χ .
Glede na vrednost magnetne susceptibilnosti delimo snovi na diamagnetne, pa-
ramagnetne in (anti)feromagnetne snovi. Ko velikost magnetnih delcev zmanjšamo
v področje nanometrov, pa govorimo o superparamagnetnih nanodelcih.
Za superparamagnetne nanodelce je značilno, da imajo veliko magnetno suscep-
tibilnost, ki pri višjih temperaturah približno sledi Curiejevem 1/T obnašanju. Pri
višjih temperaturah tako nimajo histerezne zanke, le ta pa se odpre pri nižjih tem-
peraturah, kjer magnetna susceptibilnost ne sledi več Curiejevem zakonu.
1.3 Paramagnetizem
Paramagnetne snovi sestavljajo atomi z lastnim magnetnim momentom [9]. Ma-
gnetni moment je sorazmeren z vrtilno količino atoma in je sestavljen iz tirnega
in spinskega prispevka. V primeru, da med posameznimi magnetnimi momenti ni
interakcij, obravnavamo ansambel neodvisnih paramagnetnih centrov.
V klasični sliki so ob odsotnosti zunanjega magnetnega polja magnetni momenti
atomov neurejeni (kažejo v vse smeri), tako da je povprečni moment 0, torej je tudi
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magnetizacija M = 0. Ko vključimo zunanje polje, se magnetni dipolni momenti
začnejo obračati v smeri zunanjega polja. Energija magnetnega momenta je v tem
primeru podana kot:
Wm = −µ ·B = −µB cos θ, (1.2)
kjer je µ magnetni moment, B gostota magnetnega polja, kot θ pa predstavlja kot
med magnetnim momentom in zunanjim magnetnim poljem.
Ob uporabi klasične kanonične porazdelitve hiter izračun za magnetizacijo vzorca












kjer prepoznamo Langevinovo funkcijo:
L(x) = coth(x)− 1
x
. (1.4)
Funkcija je prikazana na sliki 1.1.
Slika 1.1: Magnetizacijska krivulja v paramagnetnih sistemih sledi Langevinovi kri-
vulji [10] (enačba 1.4).
Opazimo lahko, da je naklon ⟨M⟩ pri majhnih poljih odvisen od velikosti magne-
tnega momenta delca µ, za večje vrednosti µ pa se magnetizacija hitreje spreminja
z magnetnim poljem (slika 1.2)





B = χH. (1.5)
Magnetizacija M je torej zares sorazmerna z jakostjo magnetnega polja H, s soraz-






kar je znana Curijeva odvisnost.
Zgornjo izpeljavo si lahko pogledamo še v primeru kvantno-mehanskega sistema



























menta µ1=54000µB in µ2= 110000µB.
Spinsko kvantno število mJ ima dve možni vrednosti: mJ = ±12 . Ob predpostavki
g = 2, je energija posameznega mJ stanja podana kot E± = ±µBB. Od tod sledi






























(kjer je J = 1/2 in g = 2), lahko









= tanh y. (1.8)
Dobljena funkcija se razlikuje od Langevinove funkcije, vendar ji je po obliki











1.4 Feromagnetizem, antiferomagnetizem in ferima-
gnetizem
Snovi, v katerih je magnetizacija tudi ob odsotnosti zunanjega magnetnega polja
različna od 0, imenujemo feromagnetne snovi. Atomi v teh snoveh imajo prav tako
spin in magnetni moment, le da v tem primeru magnetni momenti med seboj in-
teragirajo (v zgornjem primeru smo jih obravnavali kot neodvisne). Medsebojno
interakcijo med sosednjima spinoma Si in Sj opišemo s Heisenbergovo hamiltonko:
Hij = −JSi · Sj, (1.10)
ki opisuje t.i. izmenjalno magnetno interakcijo. J predstavlja izmenjalni integral,
Si in Sj pa sta spinska momenta elektronov. Če te interakcije ne bi bilo, bi bili
magnetni momenti neurejeni, saj bi bila energija zaradi termičnih fluktuacij večja
od šibke dipol-dipolne interakcije med magnetnimi momenti.
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Glede na predznak sklopitvene konstante J delimo snovi na feromagnetene in
antiferomagnetne. Snovi z negativnim J so antiferomagentne, magnetni momenti
so pri minimalni energiji urejeni antiparalelno, zaradi česar je povprečna magneti-
zacija enaka nič. Snovi s pozitivnim J pa so feromagnetne, z magnetnimi momenti
urejenimi paralelno, kar vodi v neničelno magnetizacijo (glej sliko 1.3 ).
Slika 1.3 povzema ureditev magnetnih momentov v različnih magnetnih siste-
mih, ob različnih trenutkih (ob t=0 in ob kasnejšem času t>0). Vidimo lahko,
da v antiferomagnetnem in feromagnetnem materialu opazimo urejenost dipolov,
ki rezultira v povprečno magnetizacijo vzorca različno od nič (fero-) in enako nič
(antiferomagneti), ki se s časom ne spreminja. V paramagnetni snovi pa so ma-
gnetni dipoli naključno urejeni, njihova orientacija se s časom spreminja, povprečni
magnetni moment pa je zato v vsakem trenutku enak 0.
Slika 1.3: Ureditev magnetnih momentov v različnih magnetnih sistemih, ob različ-
nih trenutkih (ob t=0 in po času t>0).
1.5 Magnetne domene
Magnetne domene se izoblikujejo v materialu, v katerem obstaja magnetna ureditev.
Takšni materiali so feromagneti, ferimagneti in antiferomagneti. Magnetna domena
označuje območje v magnetnem materialu, v katerem so vsi magnetni momenti
orientirani v isto smer. V splošnem se magnetizacija v feromagnetnem materialu
spontano razdeli v več domen, saj je tako stanje energijsko ugodnejše.
V primeru, ko so vsi magnetni momenti v materialu orientirani v isto smer,














kjer Ω predstavlja celoten prostor.
Sistem teži k minimizaciji celotne energije, zato želi znižati energijo magnetnega
polja. To poteka z razpadanjem na več manjših domen, ki oslabijo polje zunaj
feromagnetnega materiala in s tem znižajo magnetostatsko energijo. Ker pa so ma-
gnetne domene ločene z domenskimi stenami, vsaka tvorba domene poveča skupno
energijo. Zato se drobljenje na magnetne domene v nekem trenutku ustavi. Razpa-
danje na domene je omejeno z jakostjo izmenjalne interakcije, magnetokristalinične
anizotropije in minimizacije zunanjega magnetnega polja [12].
Izmenjala interakcija (enačba 1.10) je kvantno mehanski pojav, zaradi katerega
je ureditev magnetnih momentov, ki so medseboj vzporedni, energijsko ugodnejša.
Ker je magnetni moment povezan s spinom elektrona µ = gµBS, lahko iz enačbe
15
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1.10 razberemo, da ima izmenjala energija minimum, ko sta magnetna momenta
paralelna, v primeru antiparalelne orientacije pa ima izmenjalna energija maksimum.
Magnetokristalinična anizotropija izvira iz spin-tirne sklopitve in opisuje lastnost
kristala, da le ta preferira orientacijo magnetizacije v smeri lahke osi. Orientacija v
smeri lahke osi torej predstavlja energijski minimum.
V materialu se zaradi težnje po minimalizaciji energije izoblikuje več domen.
Kot primer si poglejmo spodnjo sliko. V primeru ene domene (slika 1.4a) celoten
magnetni moment vzorca kaže v smeri lahke osi. Izmenjalna energija in anizotropija
sta minimalni, vendar pa ima takšna ureditev maksimalno polje okoli vzorca, zato je
magnetostatska energija (enačba 1.11) vseeno velika. Tak sistem zato teži k stanju,
ki minimizira vsoto vseh treh prispevkov. Material se zato razdeli na dve manjši
domeni (slika 1.4b), kjer sta sosednja magnetna momenta orientirana antiparalelno.
Magnetno polje zunaj takega sistema se zmanjša, izmenjala energija je na meji med
domenama zaradi antiparalelne orientacije maksimalna, prispevek zaradi anizotro-
pije pa je minimalen, saj sta momenta še vedno orientirana v smeri lahke osi. Ker
se lahko energijo sistema še zmanjša, se razpadanje na manjše domene nadaljuje.
V primeru, prikazanem na sliki 1.4c, ima zunanje polje minimum. V tem primeru
magnetizacija znotraj domen ni orientirana v smeri lahke osi materiala, torej pogoj
za minimum ni izpolnjen, vendar pa je spoj med antiparalelnimi domenami manjši,
s čimer se zniža izmenjala energija. Tako stanje predstavlja najnižjo možno energijo
tega sistema.
(a) (b) (c)
Slika 1.4: Razpad feromagnetnega vzorca na domene. V primeru (a) imamo opravka
z monodomenskim vzorcem, v primeru (b) ima vzorec dve enako veliki domeni ter
malo stresanega magnetnega polja v okolico, v primeru (c) pa se v vzorcu vzpostavijo
štiri domene, v okolici vzorca pa magnetnega polja skoraj ne čutimo več. Gostota
magnetnega polja v bližini vzorca je ponazorjena s tankimi črtami, medtem ko je
usmeritev magnetizacije posamezne domene nakazana z veliko puščico.
Domene so med seboj ločene z domensko steno. Debelina domenske stene opi-
suje, kako hitro se spremeni orientacija magnetnih momentov. Ko se orientacija
hitro spremeni (glej sliko 1.5a), so sosednji momenti antiparalelni, s čimer je pri-
spevek anizotropije minimalen (momenti so orientirani v smeri lahke osi), prispevek
izmenjalne energije para magnetnih momentov na domenski steni pa je ravno za-
radi take ureditve maksimalen. V primeru debelejše stene (slika 1.5b) se orientacija
momentov počasi spreminja. Ker je kot med sosednjimi momenti majhen, je prispe-
vek izmenjalne interakcije minimalen, po drugi strani pa veliko momentov ne leži v
smeri lahke osi, zaradi česa je prispevek anizotropije velik. Najustreznejša debelina




Slika 1.5: Domenska stena. V primeru (a) je domenska stena omejena samo na
najbližji par, medtem ko je v primeru (b) široka δ.
Ko postavimo snov v zunanje magnetno polje opazimo, da se domene, kjer je
magnetizacija vzporedna s poljem, povečajo, nasprotno orientirane domene pa se
na račun prvih zmanjšajo. Posledično se snov namagneti. Domenske stene se nava-
dno težko premikajo (trenje med stenami), zato tudi po izključitvi zunanjega polja
ostanejo nekatere domene večje, druge pa manjše, kar pomeni, da je vzorec kljub
izključenem zunanjem polju namagneten. To magnetizacijo imenujemo remanentna
magnetizacija Mr in jo določimo preko remanentne gostote magnetnega polja Br.
Če želimo magnetizacijo vzorca znižati, moramo zmanjšati jakost zunanjega polja.
Ko dosežemo koercivno jakost magnetnega polja HC pade magnetizacija vzorca na
nič. V snovi imamo tako koercivno jakost magnetnega polja in remanentno gostoto
magnetnega polja, kar je razvidno iz slike 1.6. Ta pojav določa histerezno zanko
B(H).
Slika 1.6: Magnetilna krivulja feromagnetne snovi. HC predstavlja koercivno jakost
magnetnega polja, Br pa remanentno gostoto magnetnega polja.
1.6 Superparamagnetizem
Kot smo videli zgoraj, feromagnetne snovi razpadejo na magnetne domene. Razpa-
danje na manjše podenote je omejeno, saj se z manjšanjem velikosti delca relativni
prispevek energije domenskih sten povečuje (vedno večji delež magnetnih momen-
tov je vpet v domenske stene) in bi bila za premajhne delce prevelika. Za delec je
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tako ugodneje, da je monodomenski. Če velikost delca še zmanjšujemo, preidemo v
območje superparamagnetizma.
Superparamanetizem je oblika magnetizma, značilna za dovolj majhne feroma-
gnetne nanodelce. Ti delci so, kot že omenjeno, monodomenski, torej se obnašajo
kot en sam velik magnetni dipolni moment, torej kot da ima delec velik efektivni
spin S. Tipične velikosti superparamagnetnih nanodelcev se gibljejo med 10 nm in
50 nm [13].
Njihova glavna značilnost je, da se ob prisotnosti zunanjega magnetnega polja
magnetni momenti posameznih nanodelcev orientirajo vzporedno z njim, ob odso-
tnosti zunanjega polja pa zaradi termičnih fluktuacij magnetni momenti naključno
spreminjajo orientacijo, zato se zdi, da je povprečni magnetni moment delca enak
0. Pravimo, da je nanodelec v superparamagnetnem stanju.
V primeru superparamagnetnih nanodelcev odvisnost M(H) zelo dobro opiše
Langevinova funkcija (prikazuje jo slika 1.1, kjer µ predstavlja magnetni moment
celotnega delca), saj postanejo za dovolj majhne delce (tipično pri velikosti ∼ 15 nm)
histerezne izube zanemarljive (HC → 0).
Če primerjamo magnetizacijo paramagnetnih, superparamagnetnih in feroma-
gnetnih snovi (glej sliko 1.7) vidimo, da paramagnetni in superparamagnetni ma-
teriali v odsotnosti zunanjega polja nimajo remanentne magnetizacije, magnetna
saturacija MS pa je v superparamagnentih vzorcih bistveno večja kot v običajnih
paramagnetnih. Magnetni moment je za superparamagnetne delce večji od momenta
paramagnetnih delcev (vrednosti µ za superparamagnetne nanodelce so lahko tudi
nekaj 1000µB), kar se odraža v bolj strmem grafu M(H) za majhne H. V primeru
feromagnetnega materiala imamo histerezno zanko (remanentna magnetizacija in
koercivno polje sta različna od nič) in veliko magnetno saturacijo.
Slika 1.7: Odvisnost M(H) za feromagnetno, paramagnetno in superparamagnetno
snov. Feromagnetnim snovem ustreza histerezna zanka, paramagnetne in superpa-
ramagnetne snovi pa opišemo z Langevinovo funkcijo, kjer je saturacijska magne-
tizacija za superparamagnetne delce višja, kot za paramagnetne delce (spomnimo
se, da so superparamagnetni delci feromagnetni nanodelci z zelo velikim magnetnim
momentom).
Zaradi monodomenske narave superparamagnetni nanodelci v principu torej ni-
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majo histereze, vendar pa se v določenih primerih histerezna zanka vseeno odpre.
Nastala histereza pa ni posledica premikanja domenskih sten, ampak dinamike.
1.7 Magnetne izgube v superparamagnetnih nano-
delcih
V splošnem se magnetne snovi zaradi visokofrekvenčnega zunanjega polja začnejo
pregrevati. To poteka preko štirih med seboj neodvisnih mehanizmov: vrtinčni
tok, histerezne izgube ter Brownova in Néelova relaksacija. Vpliv posameznega
mehanizma je močno odvisen od velikosti snovi [1].
V razsežnejših snoveh (reda velikosti nekaj cm) ima vrtinčni tok, ki se inducira
zaradi spreminjanja magnetnega pretoka skozi snov, znaten prispevek k pregrevanju.
Prav tako k segrevanju večdomenskih materialov (reda velikosti 100 nm in več)
prispevajo histerezne izgube, medtem ko za delce manjše od ∼ 50 nm [13] prevladata
Néelova in Brownova relaksacija.
1.7.1 Histerezne izgube
Ko postavimo feromagnetno snov v zunanje magnetno polje jakosti H in vrednost
polja spreminjamo med maksimalno in minimalno vrednostjo, pri tem pa opazujemo,
kaj se dogaja z gostoto magnetnega polja, dobimo magnetilno krivuljo oz. histerezno
zanko (slika 1.6).





Zaradi tega dela se snov segreje, toploto pa preda okolici, kar vodi do lokalnega
pregrevanja.
1.7.2 Néelova relaksacija
Zaradi anizotropije obstaja orientacija magnetnega momenta, ki ji ustreza mini-
malna energija [1]. V splošnem poznamo dve vrsti magnetne anizotropije: kristali-
nično anizotropijo in anizotropijo oblike.
Kristalinična anizotropija je definirana s kristalno strukturo. Kristalinične smeri,
v smeri katerih je orientirana magnetizacija, se imenujejo lahke osi in označujejo
smer, v kateri ima sistem minimum energije.
Ker delci niso nikoli popolnoma sferični, imamo tudi anizotropijo, ki je posledica
nesferične oblike delca. Imenujemo jo anizotropija oblike. Anizotropija vodi v neko
preferenčno orientacijo dipolov v smeri osi ne-sferičnega delca, ta os pa postane lahka
os magnetizacije.
Za magnetne nanodelce ima pomemben vpliv tudi površinska anizotropija [7]. Ta
je odvisna od površine delca in je posledica spremembe simetrije okolice in kristalne
strukture, kar vpliva na orientacijo magnetnih ionov na površini delca.
Vplive vseh anizotropij (kristalinična anizotropija, ter anizotropija oblike in po-
vršine) opišemo s skupnim parametrom efektivna anizotropija K.
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Najpreprostejši model magnetne anizotropije je enoosna anizotropija. Energijo
opišemo kot:
EA(θ) = KV sin
2 θ, (1.13)
kjer je anizotropna energija odvisna od smeri orientacije magnetizacije glede na smer
lahke osi (kot θ). Konstanta K predstavlja konstanto anizotropije, V pa volumen
delca. Odvisnost magnetne energije v odvisnosti od nagiba delca glede na lahko os
predstavlja slika 1.8. Vidimo, da so smeri, ki minimizirajo energijo, vzporedne lahki
osi.
V odsotnosti zunanjega polja je pogoj za minimum energije za delce brez povr-
šinske anizotropije izpolnjen, ko je orientacija magnetnega momenta M vzporedna s
smerjo magnetokristalinične anizotropne osi. V tem primeru sta sosednja minimuma
ločena z bariero višine KV . Če naj se magnetizacija obrne med stanjema z mi-
nimalno energijo anizotropije (enačba 1.13), mora delec prečkati energijsko bariero
višine △E ∼ KV .
Ko tak magnetni delec postavimo v zunanje magnetno polje, je potrebno po-
leg energije anizotropije (enačba 1.13)) upoštevati tudi Zeemansko energijo Ez =
−µB cos(θ), ki sili magnetizacijo v smer zunanjega polja. Da bi magnetni delec
minimiziral celotno energijo, se lahko zgodi dvoje: zaradi termičnih fluktuacij lahko
magnetizacija vzorca “preskoči” bariero KV in se poravna z magnetnim poljem, ali
pa se celoten vzorec fizično zavrti tako, da poravna lahko os z zunanjim magnetnim
poljem. V prvem primeru govorimo o Néelovi relaksaciji, v drugem pa o Brownovi
relaksaciji.
V primeru Néelove relaksacije je časovna konstanta izmeničnega magnetnega
polja dovolj kratka, da ostane fizična orientacija delca nespremenjena, medtem ko
magnetni moment skače med paralelno in antiparalelno orientacijo. Relaksacijski














kjer parameter τ0 predstavlja karakteristični čas skokov med obema možnima ori-
entacijama delca [14]. Néelov relaksacijski čas je torej definiran kot tipičen čas,
potreben, da se magnetni dipolni moment nanodelca zasuka preko bariere KV , ozi-
roma čas, v katerem magnetni dipolni moment spremeni orientacijo paralelno ali
antiparalelno z lahko osjo.
Za primer lahko na tem mestu ocenimo vrednost Néelove relaksacije za 15 nm
delec kobaltovega ferita pri sobni temperaturi (T=300 K). Kobaltov ferit ima kon-
stanto enizotropije okrog K = 2.3 · 10−1 kg/m s2 [15]. Ob predpostavki da velja
τ0 = 10
−9s, kar je tipična vrednost za parameter τ0, dobimo vrednost Néelove rela-
ksacije τN = 1.03 · 10−9s.
1.7.3 Brownova relaksacija
Če je bariera magnetne anizotropije KV dovolj visoka (bistveno večja kot kBT ),
potem bo τN lahko zelo dolg v primerjavi s tipičnim časom našega eksperimenta.
Takrat je pomembna Brownova relaksacija.
V tem primeru na delec v suspenziji deluje magnetni navor M = µ × B (µ
predstavlja magnetni dipolni moment nanodelca), ki vrti delec. Magnetnemu navoru
nasprotuje navor zaradi viskoznega upora. Če je zunanje izmenično magnetno polje
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Slika 1.8: Odvisnost anizotropne energije od orientacije magnetizacije (a) glede na
kot med magnetizacijo in lahko osjo Θ (b).
dovolj veliko, lahko povzroči, da se delec zavrti v tekočini, medtem ko orientacija
magnetnega momenta znotraj delca ostane nespremenjena.
V primeru Brownove relaksacije je za reorientacijo nanodelca ključna strižna
napetosti med delcem in okoliško tekočino. Od tu tudi sledi močna odvisnost re-
laksacije od viskoznosti okoliškega medija in hidrodinamičnega volumna delca VH .





kjer η predstavlja viskoznost okoliške tekočine.
Kot primer ponovno poglejmo 15 nm delec kobaltovega ferita pri sobni tempera-
turi. Če za viskozno okolico izberemo vodo (η = 9·10−4 Pa s) dobimo τB = 9.8·10−9s.
Oba opisana mehanizma, Néelov in Brownov, sta v splošnem prisotna hkrati,










Vidimo, da krajši relaksacijski čas bistveno vpliva na efektiven čas τ. Glede na
mehanizem delovanja Brownova relaksacija večinoma dominira za delce z manjšim
volumnom in v raztopinah z nižjo viskoznostjo, Néelova pa za večje delce in bolj
viskozne okolice.
Ob primerjavi efektivnega časa τ s frekvenco zunanjega polja τm opazimo, da
lahko v primeru, ko je τm ≪ τ , izmerimo histerezno zanko (meritev opravljamo
hitreje, kot se uspe magnetizacija delca prilagajati zunanjemu magnetnemu polju).
Pravimo, da je nanodelec v blokiranem stanju.
Prehod iz superparamagnetnega v blokirano stanje se zgodi, ko je karakteristični








Temperatura blokiranja predstavlja temperaturo, kjer lahko magnetizacija delca po-
begne energijskemu minimumu [13].
V eksperimentih, ki sem jih izvajala, je τ−1m variiral med nekaj kHz do GHz.
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1.8 Magnetni nanodelci v hipertermiji
Za uporabo magnetnih nanodelcev v medicini, morajo le ti izpolniti številne kriterije.
Nanodelci morajo biti biokompatibilni, netoksični, imeti morajo nizko proteinsko ad-
sorpcijo (akumulacija proteinov na površini delca), prav tako pa morajo po koncu
terapije zapustiti telo brez večjih komplikacij [16]. Prav tako je za uporabo v bio-
medicini zaželjeno, da so magnetni nanodelci superparamagnetni. Med magnetnimi
dipoli torej nimamo interakcij. Le te bi namreč lahko vodile v kopičenje nanodelcev,
kar lahko povzroči številne zaplete (npr. nastajanje krvnih strdkov).
Če želimo doseči čim višjo temperaturo, mora biti magnetni moment nanodelcev
čim višji, kar je močno povezano z velikostjo nanodelcev: če povečamo velikost
nanodelca, se magnetizacija poveča, vendar pa moramo biti pozorni, saj je velikost
nanodelca omejena s kritičnim volumnom, nad katerim delec postane multidomenski
feromagnet. Po drugi strani pa želimo čim manjše nanodelce. Majhni delci namreč
lažje prodrejo v težko dostopna tkiva tumorja, saj lahko potujejo po kapilarah,
ki skrbijo za prekrvavljenost tumorja. Tako poskrbijo za boljšo porazdelitev delcev
znotraj tumorja, kar vodi v učinkovitejše pregrevanje. Shematsko je to predstavljeno
na sliki 1.9. Skozi poškodovane krvne žilice magnetni nanodelci lažje preidejo v
tkivo tumorja. Ker so žile, ki obdajajo zdravo tkivo nepoškodovane, se nanodelci
v zdravem tkivu ne nabirajo, zato so poškodbe zdravega tkiva pri nadaljnji terapiji
minimalne, zdravljenje pa uspešnejše.
Slika 1.9: Poškodovane krvne žilice, ki prepletajo tumor, omogočijo prehod nano-
delcev v tkivo tumorja. Povzeto po [17].
Še ena uporabna lastnost magnetnih nanodelcev je, da jih lahko z različnimi teh-
nikami usmerimo na območje, ki ga želimo segrevati. To na primer, lahko storimo
s funkcionalizacijo njihove površine. S tem zagotovimo, da se fizikalne in kemične
lastnosti delca ne bodo spremenile, ko bo le ta vstopil v tkivo. Prav tako lahko povr-
šino prevlečemo s posebnimi ligandi, ki bodo poskrbeli, da se bodo nanodelci vezali
na željena mesta v tkivu. To dosežemo tako, da delec prevlečemo z materiali (ang.
coatings), kot so različni polimeri, virusi in antitelesa (za prepoznavanje proteinov).
Najbolj pogosta tehnika vstavitve magnetnih nanodelcev v telo je intravenozno
z injekcijo. Na tem mestu se izkažejo magnetni nanodelci za zelo uporabne, saj
jih lahko s pomočjo zunanjega magnetnega polja vodimo po krvožilju do željene
lokacije, kjer se potem vežejo na tkiva (v skladu s snovmi, ki smo jih nanesli na
njegovo površino). Za aplikacijo v hipertermiji je zaželjeno, da magnetni nanodelci
ostanejo na željenem mestu dovolj dolgo, da omogočijo več zaporednih terapij. To
zagotovimo z moderacijo nanodelca in sicer delec obdamo z lupino, ki zagotovi, da
se njegove fizikalne in kemijske lastnosti ohranijo.
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V primeru, kjer direktno injiciranje nanodelcev v tumorsko tkivo ni mogoče, se
pojavi težava z doseganjem zadostne količine nanodelcev v tarčnem tkivu. Zato je
pomembno, da nanodelci pri dani jakosti in frekvenci polja oddajo čim več toplote.
Da zagotovimo delce, ki omogočajo čim boljše gretje, potrebujemo ustrezno eksperi-
mentalno metodo s katero lahko merimo grelne sposobnosti magnetnih nanodelcev.
Najbolj splošna meritev grelne sposobnosti magnetnih nanodelcev je meritev speci-
fične stopnje absorpcije SAR, ki je definirana kot grelna moč P generirana na enoto





Klinično SAR predstavlja prenos energije v tkivo s pomočjo radio-frekvenčnega (RF)
magnetnega polja (kot v primeru mobilnih telefonov, izpostavljenosti pri magnetno-
resonančnem slikanju ali ultrazvoku). V kliničnem smislu je SAR definiran kot
prenos energije na gram tkiva, v primeru magnetne hipertermije pa ga definiramo
glede na maso nanodelcev [18].
Specifična stopnja absorpcije predstavlja izgubljeno moč magnetnega nanodelca







kjer C predstavlja toplotno kapaciteto vzorca, mMNP pa maso magnetne faze.
Magnetne izgube so povezane s frekvenčno odvisnostjo relaksacije delcev [19].
Ker v izmeničnem zunanjem polju s frekvenco ω magnetizacija vzorca ni v fazi z
magnetnim poljem, lahko to opišemo s kompleksno susceptibilnostjo: χ(ω) = χ′(ω)+
iχ′′(ω). Odvisnost je določena eksperimentalno z merjenjem spektra kompleksne
susceptibilnosti χ, kjer je imaginarni del susceptibilnosti χ′′ povezan z magnetnimi
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, (1.20)




Ms predstavlja magnetizacijo nasičenja, ω in H predstavljata frekvenco in ampli-
tudo zunanjega magnetnega polja, τ pa je efektivni relaksacijski čas (glej enačbo
1.16).
Iz enačbe 1.20 lahko razberemo, da ima SAR maksimum ob ωτ = 1, kar defi-







Izgube v tem primeru naraščajo s kvadratom frekvence in amplitude polja. Za










Vrednost SAR je torej odvisna od lastnosti nanodelcev, ter od jakosti in frekvence
polja. Zunanje izmenično magnetno polje vstopi v tkivo in aktivira nanodelce v
rakavem tkivu, hkrati pa ustvari nezaželene vrtinčne tokove v normalnem tkivu.
Inducirani vrtinčni tokovi povzročijo segrevanje normalnega tkiva, zato je potrebno
produkt jakosti (H) in frekvence magnetnega polja (ω) omejiti. Mejne vrednosti
Hω, ki so jih klinični subjekti lahko prenašali 1 h brez večjega nelagodja variirajo
med 4.5 · 108 A/ms in 8.5 · 108 A/ms [20] [21]. Če želimo zdraviti rakava obolenja,
želimo torej razviti superparamagnetne nanodelce, s čim višjim SAR pri čim nižjem
polju. Na tak način lahko dosežemo ustrezno segrevanje pri magnetnem polju, ki je
dovolj nizko, da ne povzroča nelagodja zaradi vrtničnih tokov.
Pri izbiri nanodelcev se odločamo glede na njihovo velikost, obliko, zgradbo,
magnetne lastnosti in anizotropijo, saj ti parametri vplivajo na relaksacijske čase
(glej enačbi 1.14 in 1.15) in posledično na SAR.
1.9 Spinelni sistemi
V prejšnjem poglavju sem omenila, da je površinska anizotropija posledica kristalne
strukture. Da bomo razumeli vpliv in delovanje si poglejmo, kako kristalna struktura
izgleda, od kod izvira in kaj nanjo vpliva.
Za lažjo predstavo si poglejmo antiferomagnetizem. V primeru antiferomagne-
tizma najbližja soseda uredita svoje magnetne momente antiparalelno. Tak pojav je
najbolj značilen za sisteme, ki jih lahko obravnavamo kot sistem dveh podmrež (glej
sliko 1.10). V eni podmreži so vsi momenti orientirani navzgor, v drugi pa navzdol,
tako da so vsi najbližji sosedi nasprotno orientirani (slika 1.10). V primeru anti-
feromagnetizma predpostavimo, da je magnetizacije ene podmreže proporcionalna
drugi, torej je skupna magnetizacija enaka nič [11].
Ko obravnavamo antiferomagnetno mrežo predpostavljamo, da sta podmreži ek-
vivalentni. Kaj pa se zgodi, če nista? V tem primeru se magnetizaciji podmrež ne
izničita, material pa postane magneten (v odsotnosti zunanjega polja ima neničelno
magnetizacijo). Temu rečemo ferimagnetizem (slika 1.10b).
Na primeru antiferomagnetizma smo ugotovili, da lahko strukturno mrežo sis-
tema razdelimo na podmreži. Delitev na podmreže je značilna za sisteme feritov.
Feriti so družina ferimagnetov, ki jih zapišemo s kemijsko formulo
MO · Fe2O3,
kjer je M divalenten kation. V magistrskem delu sem obravnavala kobaltov ferit in
magnetit, torej je M v mojem primeru Co2+ in Fe2+.
Kristalna struktura je spinelna struktura, ki vsebuje dva tipa mrežnih mest,
tetraedrsko in oktaedrsko mesto. Oktaedrskih mest je dvakrat več. V primeru
kobaltovega ferita se železovi ioni nahajajo na tetraedrskih (oranžni simboli na sliki
1.11 ) in oktaedrskih mestih (rumeni simboli), kobaltov ion pa na oktaedrskih mestih
(modri simboli). Ione obdajajo kisikovi atomi. Oktaedrska mesta so obkrožena s
šestimi kisikovimi atomi, tertaedrska mesta pa s štirimi. V eni osnovni celici se
nahaja 32 O2− ionov, 8 Co2+ionov in 1 Fe3+ ion [22]. Podmreži nista ekvivalentni,
saj imamo dve vrsti kristalografskih mest, ki vsebujeta različne tipe ionov.














Slika 1.10: Razdelitev antiferomagneta (a) in ferimagneta (b) na dve podmreži. Z
J označimo izmenjalno interakcijo med dvema najbližjima sosedoma.
kjer δ označuje stopnjo inverzije, ki definira delež divalentnih kationov na oktaedr-
skih mestih [23].
Stopnja inverzije je odvisna od termalne zgodovine delca, mikrostrukture in pa-
rametrov sinteze. V primeru normalnih spinelov je δ=0, manjša tetraedrska mesta
zasedajo divalentni kationi, večja oktaedrska mesta pa trivalentni. V primeru δ = 1
pa govorimo o inverznem spinelu, divalentni kationi so na oktaedrskem mestu, med-
tem ko so trivalentni kationi enakomerno razporejeni na tetraedrskih in oktaedrskih
mestih [24].
Slika 1.11: Kristalna struktura kobaltovega ferita CoFe2O4. Kisik je predstavljen z
rdečimi točkami, kobaltovi ioni z modrimi, železovi ioni na oktaedrskih mestih so




Magnetni momenti na tetraedrskih in oktaedrskih mestih so antiparalelno ori-
entirani (glej sliko 1.12), zato se v inverznih spinelih prispevek Fe3+ kationov na
oktaedrskih in tetraedrskih mestih odšteje, tako da k magnetizaciji prispevajo samo
preostali magnetni momenti M2+ kationov na oktaedrskih mestih [11].
Slika 1.12: Orientacija magnetnih momentov. Puščice označujejo magnetne mo-
mente. Momenti na tetraedrskih mestih (rdeče kroglice) so antiparalelni momentom
na oktaedrskih mestih (modre kroglice). Povzeto po [25].
1.10 Zakaj nanodelci
Magnetni nanodelci so zelo obetavni za uporabo v biomedicini, saj jih lahko s pomo-
čjo zunanjega magnetnega polja kontroliramo in aktiviramo na željenem območju.
Uporabimo jih lahko kot markerje pri magnetno resonančnem slikanju, kot sredstvo
za dostavo zdravil ali agent za magnetno hipertermijo.
Kobaltov ferit CoFe2O4 je eden izmed bolj raziskovanih feritov, saj je kemijsko
dobro stabilen, mehansko trden in ima dobre magnetne in katalitične lastnosti.
Za biomedicinsko aplikacijo kobalt predstavlja težavo, saj je nezanemarljivo to-
ksičen in oksidativen. To težavo se rešuje s spreminjanjem površine - nanodelec
obdamo z lupino, s čimer postane biokompatibilen, prvotne magnetne lastnosti pa
v veliki meri ohrani [15].
Kljub toksičnosti je kobalt še vedno zelo zanimiv za raziskave in aplikacije, saj
ima visoko anizotropno konstanto, sorazmerno visoko saturacijsko magnetizacijo in
visoko koercivno polje. Ker ima v primerjavi z ostalimi feriti visoko anizotropijo je
zelo obetaven za aplikacijo v biomedicini, saj lahko vnašanje kobalta v feritne struk-
ture privede do povečane magnetne anizotropije, ta pa je povezana z učinkovitostjo
magnetne hipertermije. Prav tako imajo CoFe2O4 delci visoko stopnjo absorpcije
SAR, hkrati pa se disperzirajo in ohranijo stabilno raztopino, kar je pomembna
lastnost za biomedicinsko aplikacijo.
1.11 Cilji magistrskega dela
Superparamagnetni nanodelci so zelo zanimivi za biomedicinsko aplikacijo. Zaradi
svoje velikosti in magnetnih lastnosti predstavljajo velik potencial za uporabo v
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magnetni hipertermiji. Omogočajo lokalnost in selektivnost zdravljenja, prav tako
pa so ob uporabi ustrezne lupine tudi biokompatibilni. Za uporabo v medicini
želimo razviti nanodelce, s čim višjim SAR, ki ga dosežemo že v nizkih magnetnih
poljih. Na tak način lahko za doseganje ustrezne temperature uporabimo minimalno
koncentracijo nanodelcev.
Lastnosti kobaltovega ferita so močno odvisne od deleža kobalta. Z različnimi
Co/Fe deleži lahko vplivamo na magnetne lastnosti vzorca [22]. Prav tako lahko
lastnosti spreminjamo z različnimi temperaturami, pri katerih delce sintetiziramo.
Pri višjih temperaturah začnejo namreč kobaltovin ioni zasedati tudi tetraedrska
mesta, s čimer se struktura iz inverznega spinela spremeni v mešan spinel [26].
Taka sprememba lahko bistveno vpliva na koercivno polje in vrednost saturacijske
magnetizacije, spremeni pa se tudi skupni magnetni moment [24]. Ker so dimenzije
Co2+ in Fe3+ različne (ionski radij Co2+ (70 pm) je večji od Fe3+ (60 pm) kationa),
razporeditev kationov po mestih v kristalni mreži vpliva tudi na dimenzijo osnovne
celice. Kako tako pomembne strukturne spremembe vplivajo na vrednosti SAR pa
je trenutno še slabo raziskano.
V magistrskem delu sem analizirala nanodelce kobaltovega ferita z različnimi de-
leži kobalta, ter jih primerjala z dvema feritnima vzorcema. Zanimalo me je, če lahko
na podlagi magnetizacijskih meritev ugotovim, katera strukturna oziroma kemijska
lastnost nanodelcev je odločilna pri doseganju maksimalnega SAR. Pričakovala sem,
da bo prisotnost kobalta močno vplivala na magnetno anizotropjo vzorcev, kar bo
posledično vplivalo na vrednost SAR. Želela sem tudi preveriti, ali je mogoče že na







V tem raziskovalnem delu se nisem osredotočila na proces sinteze, temveč na karak-
terizacijo že pripravljenih nanodelcev. V sklopu magistrske naloge sem obravnavala
dva tipa vzorcev. Primerjala sem SAR na zelo razširjenih magnetnih nanodelcih s
splošo kemijsko formulo vzorcev Fe3O4 (magnetitni nanodelci), ter kobalt-feritnih s
kemijsko formulo (CoxFe1−x)[Fe2]O4.
Kemijske formule vzorcev in poimenovanja, ki jih uporabljam v predloženem
magistrskem delu, so zbrane v spodnji tabeli.
Tabela 2.1: Pregled vzorcev
Ime Kemijska formula
x=0.0 Fe3O4
x = 0.05 (Co0.05Fe0.95)[Fe2]O4
x = 0.11 (Co0.11Fe0.89)[Fe2]O4
x = 0.25 (Co0.25Fe0.75)[Fe2]O4
x = 0.54 (Co0.54Fe0.46)[Fe2]O4
112289 Fe3O4
66589 Fe3O4
Magnetit je tipičen inverzni spinel, torej je na oktaederskem mestu mešanica
Fe2+ in Fe3+ ionov in enaka količina Fe3+ ionov na tetraedrskih mestih. Splošna





Ker so magnetni momenti na tetraedrskih mestih antiparalelni z momenti na okta-
edrskih mestih, se prispevek Fe3+ ionov izniči, h končni magnetizaciji pa prispevajo
samo Fe2+ ioni, tako da je magnetni moment na enoto formule enak 4µB.
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V primeru kobalt-feritnih vzorcih pa spinelna struktura ni tako očitna. Za zače-











Za kobaltove ione velja, da lahko v Co2FeO4 eksistirajo v stanju 2+ in 3+ (po-
dobno kot železovi ioni v Fe3O4), torej lahko teoretično zasedajo tetraedrska in
oktaedrska mesta. V praksi se izkaže, da Co ion preferira oktaedersko mesto, saj
ima le to več prostora (Co2+ ion je večji od feritnega Fe3+)[24], ter stanje z maksi-
malnim spinom (t32ge2g razporeditev spinov), torej je najraje na oktaedrskih mestih v
stanju Co2+. V tem primeru govorimo o idealnem inverznem spinelu. Co je v stanju
2+ in zaseda oktaedrska mesta, Fe je v stanju 3+ in je enakomerno razdeljen med
oktaedrska in tetraedrska mesta. Ker je spin na tetraedrskih mestih vedno antipara-
lelen oktaedrskim, se prispevek Fe3+ ionov izniči, k skupnem magnetnem momentu
pa prispeva samo Co2+, torej je magnetni moment na enoto formule (CoFe2O4) enak
3µB [24].
2.2 Vzorci
Meritve sem izvajala na praškastih vzorcih. Kobaltovi vzorci so bili raztopljeni v
heksanu, vzorec 112289 je bil raztopljen v vodi, vzorec 66589 pa v acetonu. Pra-
škaste vzorce sem pripravila tako, da sem raztopino z vzorcem nakapala na stekelce
in počakala, da topilo izhlapi, potem pa sem z ostrim predmetom posušen vzorec
odpraskala iz stekelca. Dobljen vzorec sem nato v terilnici zdrobila v fin prah in ga
shranila za nadaljne meritve.




Vzorci x=0.11, x=0.025 in x=0.54 so bili že predhodno analizirani z uporabo tran-
smisijskega elektronskega mikroskopa, preostali vzorci pa so bili analizirani z upo-
rabo vrstičnega elektronskega mikroskopa, model Jeol 7600F. SEM analiza je bila
izvedena v sodelovanju z dr. Polono Umek.
Slika 2.2: Fotografija priprave vzorca za slikanje.
2.3.1 Transmisijska elektronska mikroskopija
V grobem je transmisijski elektronski mikroskop (TEM) podoben optičnemu mi-
kroskopu, le da namesto svetlobe uporablja elektrone. Ker imajo elektroni veliko
manjšo valovno dolžino, omogočajo tisočkrat boljšo ločljivost od optičnih mikrosko-
pov (opazujemo objekte velikosti nekaj angstromov).
TEM je zgrajen iz katode, anode in sistema leč za usmerjanje elektronskega
žarka. Elektronska puška predstavlja vir primarnih elektronov. Segrevanje elektrode
povzroči emisijo elektronov, ki jih dodatno pospešimo z anodno napetostjo. Curek
elektronov usmerjamo in oblikujemo z elektromagnetnimi polji in elektromagnetnimi
lečami (glej shemo mikroskopa na sliki 2.3a). Celoten sistem je v vakuumu, saj s
tem preprečimo trke med elektroni in molekulami zraka.
Zbiranje signala za sliko poteka podobno kot pri optičnem mikroskopu. Vzorec
vstavimo na pot elektronskega žarka. Glede na gostoto vzorca se nekateri elektroni
razpršijo in izginejo, preostali pa na dnu mikroskopa zadenejo fluorescentni zaslon.
Zaslon omogoča nastanek senčne slike vzorca, kjer temnejši deli predstavljajo elek-
tronsko gostejši del vzorca.
2.3.2 Vrstična elektronska mikroskopija
Vrstična elektronska mikorskopija ali krajše SEM, je metoda, ki omogoča opazovanje
topografije in strukture vzorcev.
Delovanje SEM mikroskopa je shematično predstavljeno v sliki 2.3b. Dve glavni
komponenti sta mikroskop in elektronika s katero analiziramo signal. Mikroskop
je sestavljen iz elektronske puške, sistema leč, parom tuljav, mestom za vzorec in
detektor signalov. Celoten blok mikroskopa je, tako kot v primeru TEM, evakuiran.
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(a) Shema transmisijskega mikroskopa.
Povzeto po [35].
(b) Shema vrstičnega mikroskopa. Pov-
zeto po [35].
Slika 2.3
Vrstično elektronsko mikroskopijo omogoča elektronska puška s katodo, ki pred-
stavlja vir elektronov. Ob segrevanju katode pride do emisije elektronov, ki jih
dodatno pospešimo z napetostjo na anodi. Dobimo curek primarnih elektronov, ki
ga oblikujemo s sistemom leč in zaslonk, premikamo pa ga s tuljavami.
Vrstična elektronska mikroskopija deluje na podlagi obstreljevanja vzorca z vi-
soko energijskimi elektroni in analizo produciranega signala. Ob trku primarnih
elektronov nastanejo številni signali, ki so posledica elastičnega in neelastičnega si-
panja primarnih elektronov na atomih snovi.
Elastično sipanje poteka med primarnim elektronom in električnim poljem jedra
atoma v vzorcu. V tem primeru se smer primarnega elektrona spremeni, energija
pa se ohrani. Del primarnih elektronov se tako po večkratnem elastičnem sipanju
usmeri nazaj proti površini vzorca in ga zapusti. Te elektrone imenujemo povratno
sipani elektroni.
Pri neelastičnem sipanju pa primarni elektron izgublja energijo. Kot posledica
nastanejo sekundarni elektroni, karakteristični RTG žarki, Augerjevi elektroni in
zavorno sevanje. Neelastično sevanje poteka na elektronskem oblaku atoma.
Pri SEM metodi analiziramo povratno sipane in sekundarne elektrone.
2.4 Magnetizacijske meritve
Magnetna karakterizacija vzorcev zajema M(H) meritev, ter ZFC-FC meritev ma-
gnetizacije, kjer je vzorec v primeru FC (ang. Field Cooled) ohlajen ob vključenem
zunanjem magnetnem polju, v primeru ZFC (ang. Zero Field Cooled) pa ga ohla-
jamo v odsotnosti zunanjega magnetnega polja. Obe meritvi sta bili izvedeni s
Quantum Design MPMS-XL-5 magnetometrom, v sodelovanju z dr. Jagličičem.
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Izvedba meritve temelji na zelo občutljivem SQUID magnetometru za merjenje
magnetnih lastnosti snovi. Srce magnetometra je t.i. SQUID detekcijski element,
ki je sestavljen iz dveh Josephsonovih spojev, ki sta postavljena vzporedno v su-
perprevodno zanko. Električni tok teče skozi SQUID obroč brez upora, dokler tok
ne preseže kritičnega toka Ic. Magnetni pretok skozi superprevodni obroč je kvan-
tiziran, kar pomeni, da lahko zavzame le večkratnik magnetnga pretoka Φ0 = 2πℏ2e .
Ker magnetni pretok, ki prihaja do signalne zanke ni kvantiziran, steče po SQUID
obroču dodaten tok, tako da je vrednost magnetnega pretoka skozi obroč kvantizi-
rana. Posledica takega odziva je oscilirajoča odvisnost toka Ic od magnetnega polja.
SQUID je induktivno sklopljen z radiofrekvenčnim nihajnim krogom, napetost na
radiofrekvenčnem nihajnem krogu pa oscilira kot funkcija magnetnega polja. Ko
vzorec premikamo gor in dol, se v detekcijski tuljavi inducira električni tok, ki je od-
visen od magnetnega pretoka skozi tuljavo. Tok, ki teče skozi detekcijsko tuljavo, se
prenese na signalno tuljavo, ta pa je induktivno sklopljena z detektorjem SQUID, ki
tako posredno zaznava polje v detekcijski tuljavi. Naprava torej deluje kot pretvor-
nik magnetnega pretoka v napetost, ki jo kasneje ojačamo in preberemo s pomočjo
elektronike.
Slika 2.4: Shema SQUID eksperimenta.
V magistrskem delu smo s pomočjo SQUID magnetometra izvedli ZFC-FC in
M(H) meritve. V ZFC načinu se vzorec najprej ob odsotnosti zunanjega magne-
tnega polja ohladi na začetno temperaturo. V mojem primeru je to 2 K. Magnetni
momenti superparamagnetnega vzorca so v tem stanju neurejeni in kažejo v smeri
lahkih osi. Ob začetku meritve vključimo zunanje polje, v mojem primeru 10 mT, in
višamo temperaturo. Na magnetne momente deluje magnetna sila, ki suka magne-
tne momente delcev v smer zunanjega polja, prav tako pa se z višanjem temperature
večajo termične fluktuacije. Ob temperaturi Tmax je dosežena maksimalna magne-
tizacija vzorca, ki jo enačimo s temperaturo blokiranja TB. Ob nadaljnjem višanju
temperature postane termična energija kBT večja od bariere KV , magnetni mo-
menti pa niso več usmerjeni v smeri zunanjega polja, zato magnetizacija vzorca z
naraščanjem temperature pada.
FC način je podoben ZFC načinu, le da v tem primeru vzorec ohlajamo ob
prisotnosti zunanjega polja (10 mT). Ko dosežemo najnižjo temperaturo (2 K) so
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magnetni momenti že delno urejeni v smer zunanjega magnetnega polja, tako da
je začetna magnetizacija znatno višja kot v primeru ZFC poskusa. Ko začnemo
višati temperaturo, se še preostali magnetni momenti obrnejo v smer zunanjega
magnetnega polja. Ob temperaturi Tmax dosežemo maksimalno magnetizacijo. Ob
nadaljnjem višanju temperature se povečujejo termične fluktuacije, ki postanejo
močnejše od magnetne sile, zato začne magnetizacija padati na enak način, kot v
ZFC poskusu. V temperaturnem območju T > Tmax torej ZFC in FC merilni krivulji
sovpadata.
V primeru M(H) meritve merimo odziv vzorca na zunanje magnetno polje pri
konstantni temperaturi, kot je opisano v poglavju o histereznih izgubah. Meritve
M(H) so bile izvedene pri sobni temperaturi, z maksimalnim zunanjem magnetnem
poljem 6 T.
2.5 Elektronska paramagnetna resonanca
Elektronska paramagnetna resonanca (EPR) je spektroskopska tehnika s katero pre-
učujemo magnetne lastnosti, strukturo in dinamiko snovi z nesparjenimi elektroni
(paramagnetnimi centri).
Vzorcu s paramagnetnimi centri s spinom S se v zunanjem magnetnem polju
osnovno spinsko degenerirano stanje elektronov razcepi na več različnih spinsko ne-
degeneriranih elektronskih stanj |S,mS >, kjer magnetno kvantno število mS zaseda
dovoljene vrednosti: −S,−S + 1, .., S [27].
Obravnavamo preprost primer, kjer je celoten elektronski spin paramagnetnega
centra enak S = 1/2. V tem primeru se osnovno stanje razcepi na dve kvantni stanji
Ψ↓ = |1/2,−1/2 > in Ψ↑ = |1/2,+1/2 >, kjer ima stanje Ψ↑ v zunanjem magnetnem
polju višjo energijo (glej sliko 2.5).
Slika 2.5: Razcep osnovnega stanja.
Tehnika EPR temelji na resonanci oziroma resonančnih magnetnih dipolnih pre-
hodih med obema kvantnima stanjema, ki ju vzbudimo s pomočjo mikrovalov. Pri
prehodu se spremeni kvantno stanje nesparjenega elektrona iz stanja z nižjo energijo
v stanje z višjo energijo.
Iz spektra resonančne krivulje lahko razberemo mnogo informacij o kristalni in
elekronski strukturi vzorca. Na obliko resonančne krivulje vpliva več različnih inte-
rakcij, ki jih opišemo s splošno spinsko hamiltonko. Celotna hamiltonka elektrona,
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+ V0 + V1 +HZ +HLS +Hss +HHF . (2.1)
Prva dva člena predstavljata kinetično in potencialno energijo elektrona glede na po-
lje iona, tretji člen pa predstavlja potencialno energijo elektrona v elektrostatskem
kristalnem polju, ki je posledica ostalih ionov in elektronov v kristalu. Člen HZ
označuje Zeemanovo hamiltonko in predstavlja interakcijo spinske in tirne vrtilne
količine z zunanjim poljem. Člen HLS je posledica vpliva notranjega magnetnega
polja jedra in elektrona. Definiran je kot HLS = λL ·S, kjer λ predstavlja sklopitev
med tirno in spinsko vrtilno količino. Člen HSS opisuje interakcijo med dvema ali
več paramagnetnimi centri. Predstavlja lahko magnetno interakcijo, ki je posledica
dipolarne sklopitve magnetnih momentov dveh sosednjih paramagnentih centrov.
Definiran je kot Hdip =
∑︁
i,j Si · Jij
dip · Sj , kjer vsota teče po sosednijh spinih,
tenzor Jijdip pa podaja medsebojne interakcije. Po drugi strani lahko predstavlja
tudi izmenjalno interakcijo, ki je posledica prekrivanja valenčnih orbital obeh cen-
trov. Definirana je lahko kot izotropna Heisenbergova interakcija, ki je odgovorna
za magnetno urejanje spinov. Zapišemo jo kot He =
∑︁
i,j JijSiSj . Zadnji člen opi-
suje hiperfino interakcijo med magnetnim momentom elektrona in jedra. Zapišemo
ga kot HHF = IAS, kjer tenzor A zajema sklopitvene koeficiente med jedrom in
elektroni.
V splošnem velja, da lahko paramagnetnemu centru s spinom S pripišemo ma-
gnetni moment µ. S in µ sta kvantnomehanska operatorja, za katera velja:
µ = −gµBS, (2.2)
kjer je µB Bohrov magneton, g pa Landejev g-faktor. Energija magnetnega dipolnega
momenta v zunanjem polju je podana z Zeemanovo hamiltonko:
H = −µ ·B0 = gµBS ·B0 (2.3)
V primeru elektrona s spinom S = 1/2 lahko s pomočjo enačbe 2.3 napovemo





ki ustrezata magnetnemu kvantnemu številu ms = ±1/2.
Pri spektroskopski tehniki EPR so prehodi med kvantnima stanjema vzbujeni
tako, da na paramagnetni vzorec usmerimo mikrovalovno valovanje. Ko se energija
mikrovalov ujema z energijsko razliko med kvantnima stanjema, začnejo elektroni
prehajati med obema stanjema. Resonančni pogoj je torej izpolnjen, ko velja
E+ − E− = hνmw = gµBBres, (2.5)
kjer sta νmw frekvenca mikrovalov in Bres resonančno polje.
Iz zgornje enačbe je razvidno, da je resonanco mogoče doseči na dva načina.
Lahko se spreminja frekvenca vpadnih mikrovalov pri konstantnem magnetnem po-
lju, lahko pa se spreminja zunanje polje pri konstantni frekvenci vpadnega valovanja.
Zaradi frekvenčne odvisnosti komponent spektrometra (resonator, valovni vodnik)
se v praksi uporablja drugi način.
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Princip EPR lahko tudi enostavno klasično razložimo. Na magnetni moment
elektrona µ v zunanjem magnetnem polju B0 deluje navor µ×B0. Magnetizacija
v zunanjem polju torej precesira skladno z enačbo gibanja:
dM
dt
= γM ×B0, (2.6)
kjer γ predstavlja giromagnetno razmerje in je definirana kot γ = −gµB/ℏ.
Upoštevati moramo še spinsko-mrežno in spinsko-spinsko relakacijo, zaradi česar
se komponenta Mz vrača v ravnovesno stanje s karakterističnim spinsko-mrežnim
relaksacijskim časom T1, prečni komponenti magnetizacije Mx in My pa se ekspo-
nentno zmanjšujeta s karakterističnim spinsko-spinskim relaksacijskim časom T2.



















Za ustrezen opis sistema moramo upoštevati še transferzalno radio-frekvenčno
polje B1. Magnetno polje, ki ga čutijo magnentni momenti se tako zapiše kot
Ba = (B1 cos(ωt),−B1 sin(ωt), B0)).
Predpostavimo še, da velja dMz/dt = 0. Prvotne enačbe lahko potem prepišemo












= γM0B1 cos(ωt), (2.8b)




Pri iskanju rešitev si pomagamo z vpeljavo nove spremenljivke m = Mx+ iMy =
m0e
−iωt, kjer m0 predstavlja velikost transverzalne magnetizacije. Zgornje enačbe



























1 + (ω − ω0)2T 22
B21 . (2.9)
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V zapisu prepoznamo Lorentzovo obliko resonančne črte. Opazimo lahko, da je
absorpcija maksimalna pri ω = ω0.
Spektrometer je shematsko predstavljen na sliki 2.6. Glavne komponente so mi-
krovalovni izvor, mikrovalovni detektor, magnet in resonator. Za izvor mikrovalov se
večinoma uporabljajo klistroni. Mikrovalovno valovanje se nato po valovodu razširja
v resonator, kjer se nahaja paramagnetni vzorec. Resonator vzpostavi stoječe valo-
vanje, s čimer dobimo dobro definirano in ojačano mikrovalovno polje. Resonator
se nahaja v zunanjem magnetnem polju, ki ga ustvari elektromagnet. Mikrovalovno
polje vzbudi elektronske prehode iz nižjega v višje stanje. Signal iz resonatorja nato
potuje do detektorja (tipično so to diode), na katerem zaznamo absorpcijski spekter.
Slika 2.6: Shema EPR meritve.
Pri EPR spektroskopiji se uporabljata dve različni tehniki, EPR z zveznim ob-
sevanjem in EPR s pulznim obsevanjem. Za magistrsko raziskavo sem uporabljala
zvezni način merjenja. Pri tem načinu na vzorec ves čas meritve deluje mikrovalovno
sevanje.
Pri meritvah EPR detektiramo prvi odvod absorpcijskega signala. To poteka s
pomočjo modulacije magnetnega polja z modulacijskim izmeničnim poljem. Kon-
stantnemu magnetnemu polju B je tako dodano alternirajoče polje Bmod, ki niha
v isti smeri kot zunanje polje [28]:
B′ = B +Bmod = B +Bm sin(ωmt),
t predstavlja čas, v katerem je posneta absorpcijska krivulja in teče od t = 0 do
t = t0.
Nihajni čas modulacije tm = 2π/ωm, mora biti manjši od časa t0, zato da med
snemanjem absorpcijske krivulje preteče več ciklov modulacije.
S pomočjo fazo vklenjenega detektorja lahko iz dobljenega signala izločimo prvi
odvod signala EPR, oziroma del signala, ki niha s frekvenco ωm, nato pa s pomočjo
nizkopasovnega filtra prefiltriramo signal in dobimo prvi odvod absorpcijske krivulje.
Meritve elektronske paramagnetne resonance (EPR) so bile izvedene z EPR
spektrometrom domače izdelave. Opremljen je z Varian E-101 mikrovalovnim mo-
stom, TE102 resonatorjem (prav tako proizvajalca VARIAN) in Oxford Cryogenics
ESR900 helij krisotatom. Za detekcijo EPR signala smo uporabili νESR ≈ 9.6 GHz.
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2.6 Specifična stopnja absorpcije
Meritve specifične stopnje absorpcije so bile izvedene z bakreno tuljavo (Induktio
d.o.o) s 5 navoji (notranji premer 34 mm, višina 43 mm) in resonančno frekvenco
273 kHz. Tuljavo smo napajali z 6 kW Ambrell (USA) HTG-6000 visokofrekvenčnim
generatorjem. Generator in tuljava sta vodno hlajena s kompresorjem OBE 003
(2.74 kW).
Testno epico z nekaj miligrami praškastega vzorca (CoxFe1−x)[Fe2]O4 (20 mg za
x=0 in 7 mg za x =0.05) smo postavili v center tuljave. Vzorec smo termalno izo-
lirali s stiroporjem. Temperaturo vzorca smo merili vsako sekundo s senzorjem z
optičnim vlaknom, povezanim z enokanalno napravo za optični signal FISO (Swi-
tzerland). Meritve temeljijo na spremembi odbite svetlobe v primerjavi z oddano
zaradi termalne razširitve stekla v senzorju. Optični kabel je lahko dolg tudi več
metrov, kar pa ne vpliva na kvaliteto rezultatov [30].
Slika 2.7: Shema meritve SAR.
V primeru magnetne hipertermije je SAR definiran glede na maso nanodelcev.
SAR vrednost je določena s kalorimetrično meritvijo v adiabatičnih pogojih, kjer je
malo izmenjav toplote z okolico, zato se toplota, ki jo proizvedejo nanodelci, porabi
za gretje vzorca. V idealnem primeru je temperatura vzorca odvisna samo od moči






Temperaturna krivulja bo v primeru uporabe izmeničnega magnetnega polja imela
linearen odziv. V neadiabatičnih pogojih pa vzorec začne izgubljati energijo v okolico
v trenutku, ko je temperatura vzorca višja od temperature okolice. Vzorec energijo
izgublja na več načinov: prevajanje, konvekcija, radiacija in izparevanje (prisotna
pri višjih temperaturah). Zaradi izgub temperaturna krivulja izgubi linearnost in se
ukrivi navzdol.
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Slika 2.8
(a) Fotografija SAR meritve (b) Fotografija vzorca, pripravljenega nameritev
V praksi je težko zagotoviti adiabatne pogoje, zato moramo neadiabatnost upo-
števati pri odčitavanju meritev. Najbolj splošna metoda je upoštevanje samo line-
arnega območja meritve. V tem primeru predpostavimo, da so pri majhnih časih
izgube v okolico zanemarljive [18].
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Velikost in obliko nanodelcev sem določila s pomočjo TEM in SEM slik. Na vsaki
sliki sem preštela posamezne nanodelce in določila njihovo velikost. Primer poraz-
delitve velikosti nanodelcev za vzorec x=0 je prikazan na sliki 3.1
Slika 3.1: Log-normalna porazdelitev delcev za vzorec x=0.
Velikosti nanodelcev so za vse vzorce približno Log-normalno porazdeljene, s
povprečnim diametrom 16 nm za vzorec x=0, 23 nm za x=0.05, 15 nm za x=0.11,
14 nm za x=0.25 in 18 nm za vzorec x=0.54, ter 16 nm za vzorec 66589 in 45nm
za 112289. Iz mikroskopskih slik (slika 3.2) je razvidno, da so nanodelci približno
sferične oblike.
V nekaterih primerih lahko opazimo, da so se nanodelci samo-organizirali v tri-
kotno mrežo, kar je lepo razvidno za vzorec x=0.54.
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Slika 3.2: Kristalna struktura kobaltovega ferita v primeru x=1 (povzeto po [25]),
ter TEM in SEM slike vzorcev za različne x. V insetih so prikazane tudi porazdelitve
po velikostih nanodelcev za izbrane vzorce
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3.2 Magnetna karkaterizacija (FC-ZFC)
Slika 3.3 prikazuje temperaturno odvisnost magnetizacije v primeru ZFC in FC me-
tode. Meritev na vzorcu x=0 pokažejo, da magnetna susceptibilnost ob hlajenju
narašča. ZFC in FC krivulji sovpadata do temperature ∼150 K, kjer se razcepita.
ZFC krivulja ima izrazit maksimum, temperatura pri kateri doseže maksimum pa je
temperatura blokiranja TB. Ob nadaljnem hlajenju se ZFC krivulja približuje vredo-
sti 0 m3/kg. V primeru FC magnetna susceptibilnost doseže vrednost ∼0.001 m3/kg
in je ob nadaljnem ohlajanju temperaturno neodvisna. Za ostale kobalt-feritne
vzorce je razcep bolj kompleksen. Temperatura blokiranja je višja (med 150 K in
290 K), razcep obeh krivulj pa ne sovpada z maksimumom ZFC krivulje. V primeru
vzorca 112289 magnetna susceptibilnost z ohlajanjem narašča. ZFC in FC krivulji
se razcepita pri temperaturi ∼80 K, ZFC krivulja pa doseže maksimum pri ∼30 K.
Ob nadaljnem ohlajanju susceptibilnost v primeru FC narašča in doseže vrednost
1.8·10−6 m3/kg, v primeru ZFC pa pada do vrednosti 6.2·10−7 m3/kg. Obnašanje
je za vzorec 66589 podobno. Glavna razlika je predvsem razcep, ki se zgodi prej,
pri okrog 250 K, medtem ko je maksimum ZFC krivulje pri ∼40 K. Temperatura
blokiranja je za vse vzorce manjša od 300 K, kar pomeni, da so pri sobni temperaturi
vzorci v superparamagnetnem stanju.
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Slika 3.3: Temperaturna odvisnost magnetizacije v primeru ZFC in FC meritve za
različne kobalt-feritne vzorce in oba magnetitna vzorca.
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3.3 Magnetna karakterizacija M(H)
Slika 3.5 prikazuje rezultate magnetizacijskih meritev M(H) za kobalt-ferine vzorce
in magnetitna vzorca pri sobni temperaturi. Krivulja M(H) ima na območju ±5 T
pričakovano S-obliko. Histerezen razcep je minimalen (slika 3.4), koercivno polje
in remanentna magnetizacija pa zamenarljivi (v primeru x=0 je µ0HC= 0.001 T in
MR= 0.7 Am2/kg) .
Slika 3.4: Histerezna zanka za vzorec x=0 pri sobni temperaturi.
Magnetizacija se v primeru majhnih x nasiti že pri poljih ∼4 T in doseže satu-
racijsko magnetizacijo MS ∼50 Am2/kg, medtem ko za večje x ne saturira niti pri
največjih poljih 5 T. V primeru večjih x je tudi odvod dM
dH
|→0 večji. Ker lahko ma-
gnetno susceptibilnost definiramo kot [29] χ = dM
dH
|→0, lahko s povečanjem odvoda
razložimo tudi večje vrednosti za magnetno susceptibilnost (slika 3.3).
Feritna vzorca izgledata kot mejna primera za zelo majhne in zelo velike koncen-
tracije kobalta. Vzorec 112289 se obnaša podobno kot kobaltovi vzorci z x ≥0.11,
saj se tudi pri visokih poljih ne saturira, medtem ko je obnašanje vzorca 66589
podobno vzorcem z nizko koncentracijo kobalta. Saturacijska magnetizacija vzorca
66589 je nekoliko nižja kot pri feritnih vzocih (MS = ∼30 Am2/kg), vzorec 112289
pa v območju ±5 T še ne doseže saturacijske magnetizacije.
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Slika 3.5: Magnetizacijske meritve za kobalt-feritne vzorce in vzorca magnetita.
Polne rdeče črte so simulacije meritev z Langevinovimi funkcijami (enačba 4.1).
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3.4 Elektronska paramagnetna resonanca
Rezultati EPR meritev pokažejo, da se s hlajenjem vzorcev jakost EPR signala
manjša, spekter se širi in pomika v levo. Kot primer je na sliki 3.6 prikazan signal
vzorca x=0. Pri sobni temperaturi je širina spektra ∼120 mT, z ohlajanjem pa se
EPR signal širi in pri 10 K doseže ∼220 mT. Prav tako se z ohlajanjem spremi-
nja center EPR spektra, ki podaja efektivni g-faktor. Slednjega sem izračunala z
enačbo g = 0, 0715 · f(GHz) · 1/B(T ). Pri sobni temperaturi je efektivni g-faktor
∼2.3, z ohlajanjem pa se veča in pri 10 K doseže vrednost ∼4.7. Ta sprememba
odraža močna notranja magnetna polja, ki so posledica interakcije med magnetnimi
momenti.
Slika 3.6: Temperaturno spreminjanje EPR signala za praškast vzorec x=0.
Opazimo lahko, da se spekter z ohlajanjem premika k nižjim poljem. Enako velja
za ostale spektre. Tako močan premik in razširitev spektra odraža vedno močnejša
lokalna polja, ki so podana s podmrežnimi magnetizacijami. V primeru feritnih vzor-
cev se iz spektra jasno razbere širina spektra in njegov center, medtem ko postane
spekter za kobalt-feritne vzorce kompleksnejši. Z večanjem deleža kobalta je vedno
težje določiti širino spektra in njegov center, kar pripišem povečani magnetizaciji
vzorca ter magnetni anizotropiji.
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Slika 3.7: EPR meritve za kobalt-feritne vzorce in vzorca magnetita.
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3.5 Specifična stopnja absorpcije
Specifične stopnje absorpcije ne moremo direktno izmeriti, zato jo določimo na pod-
lagi časovnega spreminjanja temperature vzorca. Izvedba SAR meritve je opisana v
poglavju 2.6, primer rezultata meritve pa prikazuje slika 3.8. Graf prikazuje narašča-
nje temperature za vzorec x=0 pri polju 54.5 mT in frekvenci 273 kHz. Naraščanje
temperature je ob vklopu polja (t=0, na sliki 3.8 označeno s puščico) najprej li-
nearno, nato pa se linearnost zaradi neadiabatnih pogojev izgubi (pri ∼13 s). Za
izračun SAR predpostavljamo adiabatne pogoje, zato sem za določitev gradienta
temperature dT/dt upoštevala samo začetno linearno območje (na grafu označeno z
dvema črtama). Meritev sem ponovila pri različnih jakostih polja. Za vzorce x=0,
112289 in 66589 sem SAR pomerila pri različnih magnetnih poljih, preostale vzorce
pa samo pri treh vrednostih polj. Kljub manjšemu številu točk pri teh vzorcih je
vseeno očiten trend linearnega naraščanja vrednosti SAR z magnetnim poljem.
Slika 3.8: Meritev temperaturne odvisnosti za vzorec x=0 pri polju 54.5mT. Črna
črta predstavlja začetni gradient dT/dt znotraj časovnega intervala v katerem še
veljajo adiabatni pogoji.
SAR sem nato izračunala s pomočjo enačbe 2.10, kjer je C toplotna kapaciteta
vzorca, v primeru kobaltovih vzorcev je C = 0.639 J/gK v primeru feritnih pa C =
0.658 J/gK [31] [33]. Odvisnost SAR od magnetnega polja za vse vzorce prikazuje
slika 3.9 . Opazimo, da SAR z zunanjim poljem narašča in doseže maksimalne
vrednosti med 0.36 W/g (vzorec x=0) in 3.2 W/g (vzorec x=0.11) za kobaltove








V sklopu magistrske naloge sem raziskovala magnetno hipertermijo z gretjem novih
kobalt-feritnih in standardnih feritnih nanodelcev.
Na podlagi SEM in TEM slik sem ugotovila, da se povprečne velikosti nanodel-
cev v vseh vzorcih gibljejo med 14 nm in 18 nm, razen v primeru vzorca 112289,
kjer dosežejo velikost 45 nm. Ker so nanodelci tako majhni, so znotraj superpara-
magnetne limite. O superparamagnetni naravi vzorcev sem se dodatno prepričala
z magnetizacijskimi meritvami. Rezultati meritev M(H) imajo pri sobni tempera-
turi za superparamagnetne vzorce tipično S-obliko, ter minimalno histerezo. Naj-
večje koercivno polje sem pomerila za vzorec x = 0.25 in znaša µ0HC= 0.62 mT.
Superparamagnetno obnašanje vzorcev potrjujejo tudi ZFC-FC meritve magnetne
susceptibilnosti, saj je temperatura blokiranja za vse vzorce manjša od 300 K. Te
meritve potrjujejo, da so vsi vzorci pri sobni temperaturi superparamagnetni.
Zanimivo opažanje ob natančnejšem pregledovanju mikroskopskih slik vzorcev
(slika 3.2) je samoorganizacija delcev v trikotno mrežo. To nakazuje, da interak-
cije (dipol-dipolne) med magnetnimi nanodelci niso zanemarljive. Samoorganizacija
nanodelcev je pomembna tudi za natančno razlago ZFC-FC meritev magnetne su-
sceptibilnosti (slika 3.3). Odvisnost magnetne susceptibilnosti za feritne vzorce, kjer
nisem opazila njihovega samourejanja, namreč pri temperaturah nad temperaturo
blokiranja (nad ∼ 150 K) sledi Curiejevem zakonu (enačba 1.6), kar nakazuje na
neodvisne delce. V primeru kobalt-feritnih vzorcev pa se magnetna susceptibilnost
nasiti že pri temperaturah bistveno višjih od temperature blokiranja in ob ohlajanju
ostaja konstantna. To nakazuje na magnetne interakcije med nanodelci in razloži
njihovo samourejanje, opaženo v slikah posnetih z elektronsko mikroskopijo.
Iz ZFC-FC meritev magnetne susceptibilnosti lahko razberemo še nekaj pomemb-
nih lastnosti o vzorcih. ZFC krivulja magnetne susceptibilnosti ima v primeru
kobalt-feritnih vzorcev bistveno širši maksimum kot v primeru feritnih vzorcev. To
bi lahko nakazovalo na relativno široko porazdelitev velikosti nanodelcev (porazde-
litev temperatur blokiranja), lahko pa tudi na delno aglomeracijo nanodelcev.
Pri ZFC-FC meritvah magnetne susceptibilnosti me je zanimala predvsem tem-
peratura blokiranja. Definirana je v enačbi 1.17, kjer vidimo, da na TB vpliva velikost
vzorca, njegova konstanta anizotropije in relaksacijski čas. Glede na izmerjene ve-
likosti vzorcev in odčitane temperature blokiranja (tabela4.2) lahko zaključim, da
je za moje vzorce ključni parameter konstanta magnetne anizotropije. Le-ta pa je
tesno povezana z deležem kobalta v vzorcih, saj se ob prisotnosti kobalta magnetna
anizotropija poveča.
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Najprej si poglejmo rezultate meritev kobalt-feritnih vzorcev (tabela 4.2). Opa-
zimo, da se temperatura blokiranja izrazito poveča ob prisotnosti kobalta v vzorcih.
Za primerjavo vzemimo vzorec x = 0, kjer je TB 152 K in vzorce z x > 0, kjer je
TB nekje med 208 K in 285 K. Zaključim lahko, da se magnetna anizotropija ob
prisotnosti kobalta poveča, direktna korelacija z deležem kobalta pa ni tako očitna.
Razlago bi lahko iskali v kristalni strukturi. Analiziramo namreč spinelne sis-
teme, kjer razporeditev ionov na tetraedernih in oktaedernih mestih vpliva na efek-
tivno magnetno anizotropjo celotnega sistema [24]. Glede na to, da imajo vzorci
različne deleže kobalta, so bili pripravljeni pri nekoliko drugačnih pogojih sinteze,
zato so se kobaltovi ioni vgrajevali na različna mesta (oktaedrska in tetraedrska me-
sta prikazana na sliki 1.11) v spinelni strukturi. Razporeditev kobaltovih ionov po
spinelni strukturi vpliva na magnetne lastnosti nanodelca. Ob povečevanju vsebno-
sti kobalta moramo torej spremljati tudi mesto njegove vgradnje, saj lahko spinelna
struktura vpliva na magnetno anizotropijo, ta pa na koncu vpliva na temperaturo
blokiranja
Magnetilne krivulje M(H) imajo za superparamagntetne vzorce značilno S-obliko,
ki jo opiše Langevinova funkcija L(x) (glej enačbo 1.4). Za kvantitativen opis izmer-
jenih magnetizacijskih krivulj M(H) sem torej magnetizacijske krivulje modelirala
z Langevinovo funkcijo. Izkazalo se je, da simulacija M(H) z eno samo Langevi-
novo krivuljo ni ustrezna (slika 4.1). Odstopanja sem opazila predvsem pri višjih
magnetnih poljih, kjer M(H) še vedno narašča, čeprav se L(x) že popolnoma nasiti.
Slika 4.1: Modeliranje magnetizacijske krivulje za vzorec x=0 izmerjene pri sobni
temperaturi. Črna krivulja prikazuje modeliranje z eno, rdeča pa z dvema Langevi-
novima krivuljama (enačba 4.1).
V naslednjem koraku sem zato predpostavila, da imam sistem z dvema magne-
tnima prispevkoma, zato sem krivuljo simulirala z vsoto dveh Langevinovih funkcij
na naslednji način:














V zgornji enačbi µ1 in µ2 predstavljata magnetna momenta, MS1 in MS2 pa satura-
cijski magnetizaciji posamezne komponente, L(x) je ustrezna Langevinova funkcija











kjer sta µM in σM srednja vrednost in standardna deviacija magnetnega momenta µ2.
Rezultati simulacije se sedaj odlično ujemajo z meritvami, z izjemo majhne histereze
okrog ∼0 T. Rezultati modeliranja za vse vzorce so zbrani v spodnji tabeli.
Tabela 4.1: Parametri modeliranja. Magnetizacijske krivulje M(H) so modelirane z
vsoto dveh Langevinovih funkcij z upoštevanjem log-normalne porazdelitve magne-
tnih momentov (enačba 4.1).
x µ1 MS1 µM σM MS2
x=0.0 286 µB 0.32 1112 µB 0.005 43
x = 0.05 554 µB 0.68 13616 µB 0.21 29
x = 0.11 661 µB 0.57 20535 µB 0.35 28
x = 0.25 312 µB 0.66 8839 µB 0.23 5.9
x = 0.54 234 µB 0.48 5803 µB 0.13 3.4
112289 26 µB 0.14 1103 µB 0.003 0.01
66589 3415 µB 0.42 27499 µB 0.5 20
Simulacija magnetizacijskih meritev pokaže, da kljub temu, da vzorci iz stališča
elektronske mikroskopije izgledajo dokaj homogeni, vsebujejo dva različna magne-
tna prispevka. Možna razlaga za takšno obnašanje je lupinska struktura nanodelcev,
kjer predpostavimo, da so nanodelci sestavljeni iz jedra ter lupine z rahlo drugačno
kemijsko sestavo in magnetnimi lastnostmi [34]. Če je jedro zelo majhno, potem
manjša µ1 komponenta predstavlja prispevek jedra, večja komponenta µM pa pri-
spevek lupine. Magnetni momenti jeder kobaltovih vzorcev so med 234µB in 661µB,
magnetni momenti lupine pa med 5803µB in 20535µB. Opazimo lahko, da za vzorce
x≤0.11 tako µ1, kot tudi µM naraščata z deležem kobalta, medtem ko za vzorce z
x≥0.11 magnetna momenta z deležem kobalta padata. Očitno obstaja optimalen
delež kobalta (x=0.11), pri katerem je magnetni moment maksimalen. To bi lahko
bilo povezano z vgrajevanjem kobalta na različna mesta v kristalni strukturi.
Magnetni moment jedra feritnih vzorcev močno odstopa od kobaltovih. Simu-
lacije M(H) nakažejo, da ima vzorec 112289 v primerjavi s kobaltovimi vzorci zelo
majhno jedro (26µB), medtem ko je lupina primerljiva s kobaltovimi vzorci (1103µB).
Jedro vzorca 66589 pa je večje od kobaltovih jeder (3415µB), lupina pa primerljiva
(27499µB).
Magnetni moment µM lahko povežemo z velikostjo nanodelcev. Za oceno, če po-
znamo magnetni moment osnovne celice, lahko iz izmerjenega magnetnega momenta
določimo število osnovnih celic v nanodelcu. Ker poznamo velikost osnovne celice,






kjer µtot predstavlja magnetni moment celotnega nanodelca, µosn je magnetni mo-
ment osnovne celice, a predstavlja velikost osnovne celice, d pa je iskani premer
nanodelca. Magnetni moment µM , dobljen iz prilagajanja Langevinove krivulje,
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predstavlja celoten magnetni moment nanodelca. Če predpostavimo, da je magne-
tni moment osnovne celice µ = 3µB = µosn (kar velja za CoFe2O4), za velikost
osnovne celice pa vzamemo 8.39Å, lahko ocenimo, da je v primeru vzorca x=0.11 z
magnetnim momentom µ2 = 20535µB = µtot velikost nanodelca 15.9 nm. S pomo-
čjo enačbe sem izračunala velikosti še za ostale vzorce in ugotovila, da se velikosti
nanodelcev, določene na podlagi SEM in TEM slik, dobro ujemajo z vrednostmi,
dobljenimi z magnetno analizo.
Analiza EPR meritev pokaže, da se z ohlajanem vzorcev signal pomika k nižjim
poljem, hkrati pa se širina signala veča, kar je značilno za superparmagnetne na-
nodelce. Opazimo lahko tudi, da je oblika spektra odvisna od deleža kobalta in da
postaja spekter za večje x širši. Dodatna razširitev EPR spektrov odraža večjo ma-
gnetno anizotropijo, ter interakcije med nanodelci, kar se kvalitativno dobro sklada
z magnetizacijskimi meritvami.
Najpomembnejši parameter, ki določa ustreznost in uporabnost nanodelcev za
magnetno hipertermijo je SAR. Vrednost SAR sem določila na podlagi magnetiza-
cijskih meritev M(H), ter neodvisno preko direktne meritve SAR.
V prvem koraku analize sem SAR ocenila kar iz histerezne krivulje. Delo, ki
ga opravi generator električnega toka v tuljavi v enem ciklu magnetnega polja (in





SAR lahko potem izračunamo kot:
SAR = Af, (4.3)
kjer je f frekvenca SAR eksperimenta [38]. Če upoštevamo f=270 kHz in magnetne
meritve prikazane na sliki 3.5, lahko z enačbama 4.2 in 4.3 izračunamo naslednje
vrednosti SAR: 3.99 W/g za x = 0, 2.47 W/g za x = 0.05, 8.06 W/g za x = 0.11,
0.13 W/g za x = 0.25 in 0.98 W/g za vzorec x = 0.54, ter 0.03 W/g za vzorec 112289
in 2.18 W/g za 66589. Te vrednosti se dobro ujemajo z vrednostjo SAR pridobljeno
z direktno meritvijo hipertermije (tabela 4.2). Vrednosti so v primerjavi z literaturo
nekoliko nižje. Vrednosti SAR za feritne vzorce se gibljejo med 3 in 80 W/g [41]
[42], pri nekaterih meritvah pa dosežejo tudi 500 W/g [43], v primeru kobalt-feritnih
vzorcev pa so vrednosti SAR med 5 in 150 W/g [26] [36] , dosežejo pa tudi 500 W/g
[15].
Rezultati vseh meritev in analiz so zbrani v spodnji tabeli 4.2. Če iščemo po-
vezavo med temperaturo blokiranja TB in vrednostjo SAR opazimo, da v mojem
primeru ni močne korelacije. Ker se vzorci med seboj razlikujejo, je smiselno pri-
merjati oba tipa vzorcev posebej. Najprej si poglejmo magnetitne vzorce. Vzorec
66589 ima višjo temperaturo blokiranja in višjo vrednost SAR kot vzorec 112289. To
bi lahko nakazovalo, da višja TB pomeni višjo SAR, vendar na podlagi samo dveh
vzorcev še ne morem sklepati na splošno odvisnost. Sedaj si poglejmo še kobalt-
feritne vzorce. Ker ne poznamo natančne spinelne strukture vzorcev (t.j. delež
kobaltovih ionov na teraedrskih in oktaedrskih mestih), jih po deležih kobalta ne
morem primerjati, lahko pa preverim vpliv prisotnosti kobalta. Vzorec x=0 je na-
mreč sintetiziran podobno kot kobalt-feritni vzorci, le da je delež kobalta enak 0.
Če vzorec x=0 primerjam z ostalimi ugotovim, da ima nižjo temperaturo blokiranja
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Tabela 4.2: Magnetni parametri vzorcev
x d TB µ1 µM SAR (M(H)) SAR
x=0.0 16.02 nm 152 K 286 µB 1112 µB 3.99 W/g 0.36 W/g
x = 0.05 22.90 nm 285 K 554 µB 13616 µB 2.47 W/g 2.70 W/g
x = 0.11 15.20 nm 208 K 661 µB 20535 µB 8.06 W/g 3.20 W/g
x = 0.25 13.90 nm 226 K 312 µB 8839 µB 0.13 W/g 0.37 W/g
x = 0.54 17.08 nm 268 K 234 µB 5803 µB 0.98 W/g 1.14 W/g
112289 44.90 nm 32 K 26 µB 1103 µB 0.03 W/g 0.04 W/g
66589 15.50 nm 44 K 3415 µB 27499 µB 2.18 W/g 1.47 W/g
in prav tako nižji SAR. Korelacija med temperaturo blokiranja in vrednostjo SAR
torej obstaja, vendar bi bilo za potrditev povezave potrebo eksperimente ponoviti
na večjem številu vzorcev.
Če iščemo povezavo med velikostjo magnentih momentov µM z izmerjeno vre-
dnostjo SAR lahko opazimo, da imajo vzorci z večjim µM v splošnem tudi večji
SAR. Večji magnetni moment µ pomeni večjo magnetno susceptibilnost χ (enačba
1.6), magnetna susceptibilnost je povezana z grelno močjo magnetnega nanodelca
P (enačba 1.20), povečanje moči pa vodi v večji SAR (enačba 1.18). Na podlagi
te ugotovitve lahko predlagam drugačen pristop k razločevanju vzorcev. Ker sta
magnetni moment nanodelca in magnetna susceptibilnost povezana s Curiejevim
zakonom (enačba 1.6), magnetna susceptibilnost pa je definirana kot χ = dM
dH
|→0,,
lahko na podlagi strmine odvoda določimo vzorec z največjo magnetno susceptibil-
nostjo in posledično višjim SAR.
Raziskovanje vzorcev sem začela s hipotezo, da lahko na podlagi magnetnih me-
ritev sklepam na vrednost SAR, ter da obstaja povezava med deležem kobalta in
magnetnimi lastnostmi snovi. Na podlagi analize rezultatov sem ugotovila, da samo
z magnetizacijskimi meritvami ne morem natančno povezati magnetnih lastnosti z
vrednostjo SAR, lahko pa naredim nekaj splošnih povezav. Ob primerjavi podobnih
vzorcev lahko zaključim, da imajo vzorci z večjim magnetnim momentom v splo-
šnem tudi večji SAR, prav tako lahko z višjim SAR povežem višjo temperaturo
blokiranja. Na podlagi primerjave med delci z in brez kobalta sem ugotovila, da
prisotnost kobalta ključno vpliva na magnetno anizotropijo sistema, ta pa vpliva na
višjo temperaturo blokiranja in višjo vrednost SAR, medtem ko povezava med delci
z različnomi deleži kobalta ni mogoča.
Predvidevam, da so variacije med vzorci z različnimi deleži kobalta posledica
vgrajevanja kobalta na različna mesta v kristalni strukturi. V bodoče bi bilo po-
trebno natančno določiti kristalno strukturo posameznih vzorcev za vsak x in pono-
viti meritve na istih vzorcih. Prav tako bi bilo zanimivo preveriti zgornje odvisnosti
na večjem številu vzorcev.
Magistrsko delo lahko zaključim z ugotovitvijo, da so kobalt-feritni nanodelci
kompleksnejši, kot sem si na začetku predstavljala. Predvidevala sem, da bo odvi-
snost vrednosti SAR od deleža kobalta zelo očitna, vendar se je izkazalo, da je vpliv
spinelne strukture izredno pomemben, zato enostavna povezava vrednosti SAR z
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Poglavje 4. Diskusija in zaključki
deleži kobalta ni mogoča. Opazila pa sem povezavo med magnetnim momentom
in vrednostjo SAR, kar pomeni, da lahko na podlagi magnetizacijskih meritev v
splošnem vseeno ločim vzorce glede na vrednost SAR.
Če svoje vzorce primerjam z vzorci iz literature opazim, da je sposobnost gre-
tja mojih vzorcev nekoliko nižja, zato so za splošno medicinsko uporabo neustrezni.
Prav tako lahko sklepam, da je zaradi majhnega magnetnega momenta jedra, ve-
čina kobalta zbranega na lupini, kar pomeni, da delci niso biokompatibilni, to pa
za medicinsko uporabo ni zaželjena lastnost. Kljub temu jih lahko uporabimo za
nadaljne raziskave spinelne strukture. Vpliv kristalne zgradbe na SAR je namreč še
vedno predmet intenzivnih raziskav, zato bi lahko bili vzorci uporabni za nadaljne
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